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Farbsalze basischer Oxazinfarbstoffe. 



Farbsalze der Forrnel 
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ffo worin R t und R 4 H Oder Alky!, R 2 und R 3 H, Alkyl, Aralkyl oder Aryl, 
mM Y und Z H, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Aryloxy bedeuten. Die 
Farbsalze eignen sich vorzuglich fur die Spinnfarbung von Poly- 
™ acrylnitriL Man erhalt reinblau gefarbte transparente Fasern mit 
|Q ausgezeichneter Echtheit. 
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Farbsalze basischer Oxazinf arbstof f e 



Es ist bekannt, dass die Salze basischer Oxazinf arbstof fe beispiels 
weise die Chloride, Sulfate, Phosphate, Acetate oder Benzoate sich 
vorzuglich zum Farben von Polyacrylnitril aus wasserigem Bade eig- 
nen (siehe z.B. DE-PS 1 031 272). Fur die Spinnfarbung von Poly- 
acrylnitril ist die Verwendung dieser Salze jedoch mit erheb lichen 
Nachteilen verbunden. 

Es wurde nun gefunden, dass sich die Tetraf luorborate kationischer 
Oxazinf arbstoffe der Formel 
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worin R und R 4 H oder Alkyl, R 2 und R 3 H, Alkyl, Aralkyl oder Aryl, 
Y und Z H, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Aryloxy bedeuten, hervor- 
ragend zur Spinnfarbung von Polymeren des Acrylnitrils oder Misch- 
polymeren mit uberwiegendem Acrylnitrilanteil eignen. 

Bevorzugt sind jene Farbsalze der Formel (I), worin R^ und R^ H 
oder C^-C^-Alkyl, R 2 und R 3 H, C^-C^-Alkyl, oder gegebenenf alls durch 
Chlor, Methyl oder C.j-C 2 -Alkoxy substituiertes Phenyl, Y und Z H, 
Methyl, C^-^-Alkoxy bedeuten, und insbesondere jene, worin R^ und R^ 
H, R 2 H, C^C^-Alkyl, R^ gegebenenf alls durch Methyl substituiertes 
Phenyl, Y und Z H bedeuten. 

Die neuen Farbsalze erhalt man zweckmassig durch Umsetzen eines Farb- 
salzes der Formel 
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worin X ein wasserloslichmachendes Anion bedeutet, in wassriger Losung 
mit NaBF 4 . Als wasserloslichmachende Anionen dienen vorzugsweise die 
Chloride, Bromide, Sulfate, Methylsulfate oder Acetate. Dank ihrer 
SchwerlSslichkeit fallen die Tetraf luorborate aus . Die Ausgangssalze 
stellen bekannte Verbindungen dar. 



Fur die Anwendung werden die erf indungsgemassen Farbsalze zweckmassig 
in dem zum L6sen des Polyacrylnitrils verwendeten Losungsmittel, wie 
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Dimethylsulf oxid, gelost, 
dann der Spinnlosung zugegeben, das Gemisch homogenisiert und dann 
in der iiblichen Weise, wie beispielsweise nach dem Trocken-Spinnver- 
fahren, oder nach dem Nass-Spinn-Verfahren, verspinnt und die so her- 
gestellten Fasern wie xiblich behandelt. 
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Die erf indungsgemassen Farbsalze besitzen in den "genannten Losungs- 
mitteln bereits bei Raumtemperatur eine sehr hohe Los liehkeit , so 
dass sie vorteilhaft auch in Form von konzentrierten Losungen, die 
vorzugsweise etwa 5 bis 20 Gew.% Farbstoff enthalten, eingesetzt 
werden konnen, wobei durch Temperaturerhohung die Loslichkeit der 
Farbstoffe nochmals betrachtlich gesteigert werden kann. Zudem be- 
sitzen sie dank des relativ kleinen Anions eine hohe Farbstarke, was 
ein okonomisches Farben erlaubt. 

Ausser den Polymeren des Acrylnitrils kommen als zu verspinnendes 
Subs tr at Mischpolymerisate des Acrylnitrils mit anderen Vinyl-Ver- 
bindungen, wie beispielsweise mit Vinylchlorid, Vinylf luorid , Vinyl- 
idenchlorid, Vinylacetat oder -propionat, Vinylpyridin, Vinylimid- 
azol, Vinylpyrrolidon, Vinylalkohol, Acryl- oder Methacrylsaureestern 
oder Acrylamiden in Betracht, wobei diese Mischpolymerisate mindestens 
70 Gew.% an Acrylnitril aufweisen miissen und weiterhin saure Gruppen 
enthalten, die als Endgruppen in das Polymere mittels eines Kataly- 

* 

sators eingefiihrt oder mittels solche saure Gruppen enthaltenden 
Comonomeren einpolymerisiert oder aufgepfropft wurden. 

» 

Nach dem erf indungsgemassen Verfahren erhalt man vollig transparente, 
stippenfreie Spinnlosungen, die keine Verstopfung oder mechanische 
Abnutzung der Spinndiisen verursachen. Die beira Verspinnen erhaltenen 
Faden bzw. Fasern zeigen durch die weitgehend molekulardisperse Ver- 
teilung des erf indungsgemass verwendeten Farbstoffes im Gegensatz zu 
den zur Zeit meistens eingesetzten Farbpigmenten keine Mattierungs- 
erscheinungen. Weiterhin besitzen die mit dem erf indungsgemass ver- 
wendeten Farbstoffe gemass dem erf indungsgemassen Verfahren gefarb- 
ten Materialien eine sehr hohe Nassechtheit . Durch das Fehlen von 
Farbstof f-Aggregaten an den Faseroberf lachen, wie sie beim Spinn- 
farben mit Farbpigmenten auftreten konnen, besitzen die erfindungs- 
gemass erhaltenen Fasern ebenfalls eine ausserordentlich gute Reib- 
echtheit. Ausserdem ist allgemein die ausgezeichnete Thermof ixier- 
echtheit, Dampf- und Wasch- und Lichtechtheit der so gefarbten Fasern 
hervorzuheben- 
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Da die erf indungsgemass verwendeten Tetraf luorborat-Farbstof f salze 
sich aus den wassrigen Losungen wie sie bei der Farbstof f synthese 
entstehen sehr gut in grobkristalliner Form und weitgehend salzfrei 
abscheiden lassen, hat die Verwendung von Spinnlosungen, die diese 
Farbstoffe enthalten, den besonderen Vorteil, dass anorganische Be- 
gleitsalze in den als Spinnf liissigkeit verwendeten aprotischen Lo- 
sungsmitteln vor dem Verspinnen nicht erst abgetrennt werden mussen, 
so dass insbesondere zusatzliche verf ahrenstechnische Massnahmen 
vermieden werden. Die ausserordentlich geringe Wasser 16s lichkeit der 
erf indungsgemass en Farbsalze ist ein weiterer Vorteil im Hinblick 
auf das Ausbluten des Farbsalzes im wassrigen Fallbad. 

Beispiel 1 ; 40 g des Farbstoffes der Formel (X=C1) 
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werden in 800 ml wassriger Essigsaure gelost und mit einer Losung von 
12 g Natriumtetraf luorborat in 50 ml Wasser versetzt. Der ausgefallene 
Farbstoff (X=BF 4 ) wird abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Man erhalt 35 g eines dunklen Farbstof fpulvers, welches PAN 
in der Spinnmasse in einem reinen Blauton farbt. 

Beispiele 2-9 ; In der nachfolgenden Tabelle sind weitere Farbsalze 
aufgefiihrt, die man erhalt, wenn man nach den Angaben des Beispiels 
1 das in Kolonne 2 der nachfolgenden erwahnt en Farbsalze mit Natrium- 
tetraf luorborat umsetzt. Auch mit diesen Farbsalzen erhalt man reine 
blaue Spinnf arbun gen. 
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Beispiel 10 ; Zu 100 Teilen einer 30%igen Losung eines sauermodif izier- 
ten Polyacrylnitrils in Dimethylf ormamid werden 5 Teile einer 5%igen 
Losung des gemass Beispiel 1 erhaltenen Farbsalzes in Dimethylf ormamid 
gegeb^n. Die zu verspinnende Losung wird homogenisiert und nach einem 
in der Technik iiblichen und bekannten Trockenspinnverf ahren verspon- 
nen, 

Man erhalt Faden in einem kraftigen Blauton, welche sich zusatzlich 
durch einen hohen Glanz auszeichnen. Die Echtheiten, insbesondere die 
Lichtechtheit, Reibechtheit, Thermof ixierechtheit , Waschechtheit und 
Dampf echtheit sind auserordentlich hoch. 

Fiihrt man die Faserherstellung nach einem in der Technik iiblichen 
Nass-Spinnverf ahren durch, erhalt man gefarbte Faden von gleich gu- 
ten Eigenschaften. Die Fall- und Verstreckbader werden nur ausserst 
geringftigig angefarbt. 

Verwendet man anstelle des obengenannten Farbstoffes die in den Bei— 
spielen 2-9 der Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe, so erhalt man 
gletehfalls kraftige Blauf arbungen mit hohen Echtheiten. 
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Patent anspruche 



1, Farbsalze der Formel 
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worin R x und R 4 H oder Alkyl, R 2 und R 3 H, Alkyl, Aralkyl oder Aryl 
Y und Z H, Halogen, Alkyl, Alkoxy oder Aryloxy bedeuten. 



2. Farbsalze gemass Anspruch 1, worin R^ und R^, H oder C^C^-Alkyl, 
R 2 und R 3 H 5 Cj-C^-Alkyl oder gegebenenf alls durch Chlor, Methyl oder 
C^Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl, Y und Z H, Methyl oder C^-C^Alkoxy 
bedeuten. 



3. Farbsalze gemass Anspruch 1, worin R x und R^ H, R 2 H, C^C^Alkyl, 
& 3 gegebenenf alls durch Methyl substituiertes Phenyl, Y und Z H be- 
deuten, 

4. Verfahren zur Herstellung von Farbsalzen gemass Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet , dass man ein Farbsalz der Formel 




worin X ein wasserloslichmachendes Anion bedeutet, in wassriger 
Losung mit Natriumtetraf luorborat umsetzt. 
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5. Verfahren zum Spinnf arben von Polymeren des Acrylnitrils oder 
Mischpolymeren mit uberwiegendem Acrylnitrilanteil, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man der Spinnlosung ein Farbsalz gemass Anspruch 1 
zusetzt. 

6. Spinngefarbte Fasern von Polymeren des Acrylnitrils oder Misch- 
polymeren mit uberwiegendem Acrylnitrilanteil, enthaltend ein Farb- 
salz gemass Anspruch 1. 



